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に対するゆらぎ (Debye -Waller 因子)などである。原子間距離はかなり正確に求められるようになっ
てきているが，配位数はそれほど正確には求められていない。その原因の 1 っとして，配位数と相関の
強い Debye-Waller 因子の化学的な意味がほとんどわかっていないことが挙げられる。一方， XAN 
ES (X線吸収端近傍構造)には，立体的な配位構造や電子状態に関する情報が含まれていることが知
られているが，現状ではスベクトルの形を基準物質のものと比較することが主な利用法となっている。













かった。水溶液の場合は第 2 配位圏の水分子の位置の分布が広がっているため，第 1 配位の酸素原子の
電荷がゆらぎ，ピークが平滑化されているものと思われるo
モリ 7" デンの多核錯体についてEXAFS を測定したところ， M0607 に対して Mo-O ピークが非
常に小さく，同じ構造をもっ W60:9ーや他のモリブデン錯体に対しては金属一酸素のピークがはっきり
現れるという，通常では考えにくい現象が見つかった。種々の多核錯体のうち，還元反応の起こりやす
い化学種に対して酸素のピークが小さくなることが経験的に見出された。さらに， M060; と W607 と
の間にはラマンスペクトルにおいて架橋酸素の伸縮モードにも違いが現れるo 前者においてはピークが
非常に幅広くなる o Debye _; Walle 因子とラマン強度との関係を用いることによって異常な酸素ピーク
に対する実験結果を再現できた。




広域X線吸収微細構造法 CEXAF S) による構造解析は アモルファスから水溶液さらには生体物
質など，長距離の秩序を持たない系に応用が広がっている o EXAF S から得られる情報の主なものは，
原子間距離，配位原子数及び原子間距離に対するゆらぎ CDebye-Waller 因子)などであるO 他方，光
電子のエネルギーの低いX線吸収端近傍構造法 CXANE S) はX線吸収原子の周囲の立体的な配位構
造に関する情報を含んでおり，将来示性分析の有力な一手段となり得る可能性を有している。
宮永君は，第 1 遷移金属水和錯体を選び，これまでその化学的意味が不明であった Debye-Waller 因






慮することにより 観測されたピークが再現され第 2 配位圏以遠の原子による散乱の影響は受けない
ことが示された。そして水溶液の場合には，第 2 配位圏に存在する水分子の位置の分布が第 l 配位酸
素の電荷にゆらぎを生じ， XANES に敏感に反映されることが明かになった。
以上の結果から， EXAFS の振幅は結合距離のゆらぎに非常に敏感に影響されることが確かめられ，
さらにこのゆらぎが化学反応性と密接な関係にあることが明かになった。これにより， EXAF S にお
ける Debye-Waller 因子が示性分析において重要な役割を果す可能性を示唆した。理学博士の学位論
文として十分価値あるものと認めるo
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